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論文内容の要旨
層状シリカ化合物である粘土鉱物は様々な物質の吸着剤として注目されている。申請者は表面がナノサイズの構造
(サブ・バスケット)を持ったセビオライト (Mg48i6015(OHh ・ 6H20) (二酸化炭素固定化の侯補物質)を用いて、
表面に吸着した N02 (C02ーと同じ電子配置を持つ)、及び 802 の E8R 信号を調べた。信号は、気体を吸着したセ
ビオライトを 77 K で、ガ、ンマ線照射することにより生成された。塩酸処理することによって表面に吸着した分子の
E8R 借号が変化するのか、また各 E8R 信号の熱安定性を調べ、活性化エネルギーと振動数因子を求めた。表面吸着
ラジカルの熱安定性はセピオライト表面の塩酸処理の有無によって大きくは変化せず、物質の種類が大きな影響を及
ぼしているということがわかった。
堆積物への Gd3+ イオン(ガドリニウムイオン)の吸着が E8R、イオン分析器、 ICP 発光分析により調べられた。
放射線損傷を用いた年代測定法に対して大きな影響を持つウラン (U) アップテイクモデル及び放射性廃棄物の地層
処分における危険な物質の移動の様子を検証するために、その化学的性質が似ていて U と同時に用いられることが多
く、 E8R 信号を出す Gd3+ イオンを用いた。地層処分において危険な物質を吸着し、環境と廃棄物を区別するための
主要な役割をすると考えられているモンモリロナイト (Ah.33Mgo.67(8i8020)(OH)4 +0.67Na) が GdCh 水溶液に浸さ
れた。モンモリロナイトに吸着した Gd3+ イオンの E8R シグナルは水溶液中の g=2.0 の Gd3+ 信号(線幅 48mT)
に非常によく似ている。その E8R信号は出発 GdCh 水溶液に対して、 0.001 molJ1から 0.01 molJ1の濃度では増加し、
0.01 molJ1から 0.1 molJ1では増加がとまった。その E8R 信号は、 1500Cの等温焼鈍実験で 750 秒の寿命で一次反応
で消え、それに対応して g=2.9、 5.6 に新しい信号が現れた。これは、 Gd3+ イオンは[Gd(H20)8]3+ のような形で水
分子からの等方的な場を感じてモンモリロナイト層聞に吸着されていたが、昇温による脱水で、場の等方性が崩れ、異
方的になったためであると考えられる。 Gd3+ は Na+ イオンとのイオン交換によってモンモリロナイト中に吸収さ
れたと考えられる。同様に骨や歯の主成分であるヒドロキシアパタイト (HAP(Ca5(P04h( OHh)) に対する U アップ
テイクモデルも Gd3+ イオンによって検証された。 HAP 中の Gd3 + イオンの E8R 信号はモンモリロナイト中のもの
と違うが(線幅 240 mT) 、その信号強度は 0.001 molJ1から 0.01 molJ1で増加し、その後増加がとまった。 HAP 中
への Gd3+ イオンの吸着は、 HAP 中の Ca2+ イオンとのイオン交換反応であると考えられる。
また、カオリナイト (AhSi205 ・ (OH)4) に対する Gd イオンの吸着シミュレーションを行った。カオリナイトはモ
ンモリロナイトと違い、水分を吸着しにくい。したがって危険な物質を含む水溶液から、イオンだけを吸収するとい
うことに利用できるかもしれない。吸着装置をアクリルパイプを用いて作成し、 0.01 mol/l GdCh 水溶液を注ぎ込み、
サンプリンクゃを行って、 ESR 測定した。カオリナイト中の Gd3 + ESR 信号は、カオリナイト格子の 02ーや OHーの
影響を受けて昇温後のモンモリロナイト中の Gd3+ 信号のある g=2.6 の所で現れていると考えられる。その ESR 信
号は深さ方向に対して 0.01 [mm-1J のレートでエクスポネン、ンャルで、減少している。これを外挿する事により、 99%
の Gd3+ イオンを粘土層で吸着するには 2.9m の層が必要であると考えられる。
Gd3+ イオンは HAP に最も吸着され、次がモンモリロナイト、最後にカオリナイトであった。特にモンモリロナ
イト、 HAP 中の Gd3 + は特徴的な ESR 信号を示すために非常に ESR で検出しやすい。また、吸着イオンの周囲の
状況を反映した ESR 信号を示すために、 ESR の今後の利用が期待される。
論文審査の結果の要旨
層状ケイ酸塩からなる粘土鉱物のセビオライト、モンモリロナイト、カオリナイトに吸着したガス分子 C02、 NO 、
NH3 や金属イオンの挙動を調べるため、 77K で、のガンマ線照射により生成する分子ラジカルや Gd3+ を電子スピン
共鳴 (ESR) により測定し、トレーサーとしての吸着や表面拡散のパラメータを決定した。また、吸着された Gd3+ を
取り巻く水分子の状態が加熱とともに変化している様子を ESR スペクトルから評価した。
化石骨の ESR 年代測定で問題となるウランの取り込みについても、骨の主要構成物質であるヒドロキシアパタイ
トへの表面吸着反応とイオン交換反応について実験により調べ、吸着係数を得た。
これらの研究、放射性廃棄物の処分場での汚染拡大を防ぐ障壁材料としての粘土鉱物を評価する基礎資料になり、
常磁性イオンの ESR 信号をトレーサーとして用いたり、後で低温で放射線照射することでトレーサーとして検出す
る新手法を提案している。よって、本研究は、博士(理学)の学位論文として十分に価値があるものと認める。
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